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A 2004-ben benyújtott munkatervnek megfelelően elvégeztük azokat a vizsgálatokat,
amelyeket elterveztünk. A cél az volt, hogy alkalmas elektronvezetők (fémek, grafit) felületén
rögzített szilárd anyagok és vegyületek redoxi viselkedését megismerjük beleértve az
elektrokémiai átalakulásokat kísérő ion- és oldószer transzport, valamint fázisátalakulások
mibenlétét, és ezen tudás birtokában feltárjuk a lehetséges alkalmazásokat. Az elektrokémiai
(ciklikus voltammetria, kronoamperometria) módszerek mellett ezekkel kombinálva
alkalmaztuk a piezoelektromos mikrogravimetriát saját fejlesztésű elektrokémiai
kvarckristály-nanomérleget (EQCM) használva. A felületi film összetételének
meghatározására FTIR és TXRF kísérleteket végeztünk. A redoxifolyamatok és a rétegek
jellemzésére alkalmaztuk az elektrokémiai impedanciaspektroszkópiát (EIS).
A főbb eredményeket, amelyekről 15 közleményben, 10 konferencián számoltunk be, az
alábbiakban foglaljuk össze.
Az EIS eredmények elemzésével megállapítottuk, hogy az elektropolimerizációval
leválasztott vezető polimerfilmek jelentős részénél a polimer nem foglalja el az összes felületi
helyet az alapfémen (Au, Pt), hanem, mint egy hajkefe (angolul brush) sörtéi nőnek a
polimerláncok a felülettől az oldat felé, esetenként vastagabb kötegeket képezve. Erre utal
már az a kísérleti tény, hogy aranyon képződik oxid, míg platinán fejlődik hidrogén. Az igen
bonyolult esetre modellt dolgoztunk, ami az angol nyelvű irodalomban „brush model” néven
vált ismertté. A kísérleteket az Au, Pt│poli(o-feniléndiamin) rendszerre végeztük el, és
bebizonyítottuk, hogy a fenti modell kiválóan alkalmas az eredmények értelmezésére, a
releváns kinetikai, kapacitás, vezetés és más adatok megbízhatóan kiszámíthatók
[Electrochim.Acta 2004/1, 2006/1].
Vizsgáltuk a biológiai fontosságú fenazin elektrokémiai folyamatait, és megállapítottuk
azt, hogy az elektroredukció során egy töltésátviteli komplex képződik
Elektropolimerizációval előállítottunk polifenazint, és tanulmányoztuk ezen új polimer
tulajdonságait, elektrokémiai átalakulásait és az ezeket kísérő jelenségeket. Bebizonyítottuk,
hogy polifenazin előállítható fenazin anódos elektropolimerizációjával és a végtermékben
megőrződik a katalitikus / biokatalitikus tulajdonságú fenazin szerkezet. Az EQCM
vizsgálatok segítségével feltártuk a polifenazin redoxiátalakulásainak mechanizmusát, ennek
pH függését. Megállapítottuk, hogy a felületi filmben történő ionszorpcióból az ionok
hidratációjának mértékére lehet következtetni [Electrochim.Acta 2004/2, J.Solid State
Electrochemistry 2004, Electrochim.Acta 2005/1].
A vízben és szerves oldószerekben oldhatatlan -RuCl3 mikrokristályokat elméleti
érdekességükön túl azért kezdtük vizsgálni, mert a ruténiumvegyületek, oxidációs
állapotuktól függően, széles körben alkalmazott katalizátorok. Elektrokémiai módszerekkel az
oxidációs állapot aránylag egyszerűen változtatható, így különböző oxidációs állapotú
vegyületek (komplexek, sokmagvú komplexek) tulajdonságai tanulmányozhatók. Az első
kísérletsorozatban a RuCl3-ot 0.1 mol dm-3 HCl + X mol dm-3 LiCl, NaCl, KCl, RbCl és CsCl
oldatokban redukáltuk. Ezt folytatva vizsgáltuk a RuCl3 mikrokristályok tulajdonságait és
redoxiátalakulásait a sókoncentráció és a pH függvényében. A ciklikus voltammogramon
kettő, három, négy vagy esetenként öt csúcspár jelentkezik, az egyes csúcsok közötti nagy
potenciálkülönbség fázisátalakulásra utal. A csúcsok helyzete és száma nagymértékben függ
az elektrolit kationjától, a koncentrációtól és a pH-tól. Az egyidejűleg detektált felületi
tömegváltozások pedig azt jelzik, hogy a kezdeti szakaszban anionok lépnek ki a
mikrokristályos anyagból, majd a redoxireakciók során kationok és víz behatolásával, illetve
kilépésével zajlanak az elektrokémiai folyamatok. Azt lehetett valószínűsíteni, hogy a redoxi
átalakulások során különböző összetételű, vegyes vegyértékű komplexek (polikomplexek)
illetve interkalációs vegyületek képződnek, amelyek általános alakban a következő képlettel
írhatók le:Mp+ Hr+ RuIIIs RuIIt Clu (H2O)v x H2O, ahol p + r + 3s + 2t = u és u + v = 18. Az
elektrokémiai piezoelektromos vizsgálatok mellett röntgenfluoreszcenciás (TXRF)
vizsgálatokat is végeztünk, és a mérések eredményei alapján megállapítottuk a redoxireakciók
teljes sémáját a pH és az ionkoncentrációk függvényében [Electrochem.Commun. 2004, J.
Solid State Electrochem. 2005]. Az anilin illetve a pirrol molekulák behatolnak a RuCl3
kristályokban található rétegek közé. A RuIII helyek és az anilin illetve a pirrol között spontán
reakció játszódik le, ami – megfelelő körülmények között – polianilint illetve polipirrolt
eredményez. Erről az infravörös spektrumok is szolgáltattak bizonyítékot amellett, hogy a
polimerekre jellemző redoxicsúcsok is megjelennek a ciklikus voltammogramokon. A
ruténium(III)klorid-polianilin ruténium(III)klorid-polipirrol nanokompozitok képződésének és
viselkedésének elektrokémiai nanogravimetriás vizsgálatát is elvégeztük, és erről 2
közleményben [J. Solid State Electrochem.2006, Electrochim.Acta 2007] számoltunk be. A
tüzelőanyag-cella kutatásaink [ J.Appl. Electrochem. 2008] során előzetes kísérleteket
végeztünk a RuCl3 rendszerrel, ami megfelelően beállított redoxi állapotban alkalmas
katalizátor lehet mind a tüzelőanyag oxidációja, mind az oxigén redukció szempontjából,
illetve szuperkapacitásként is hasznosítható. Együttműködve más kutatócsoportokkal
tanulmányoztuk a vascsoport elemeinek hatását a perklorát anion redukciójára
[J.Electroanal.Chem. 2005]. E vizsgálatokra az adta az indíttatást, hogy az űrkutatásban
alkalmazott perklorát sók egyre nagyobb mértékben szennyezik a vizeket és a talajt, és ennek
felszámolására az elektrokémiai módszerek alkalmasnak bizonyulhatnak.
Tanulmányoztuk a K3FeIII(CN)6 Y3+ ionok jelenlétében végzett elektroredukciója során
képződő ittrium-hexacianoferrát [YHCNFe(II)] leválását, oldódását és a redoxireakciót kísérő
ioncserefolyamatokat ciklikus voltammetriával és kronoamperometriával kapcsolt
piezoelektromos nanogravimetria módszerével. A felületen kialakult réteg összetételét
röntgenfluoreszcenciás (TXRF) technikával határoztuk meg. Megállapítottuk, hogy a
gócképződés akkor indul meg, amikor a reagáló anyagokra nézve az elektród közeli oldat
telítetté válik. A gócnövekedés sebessége nagyobb, mint a gócképződésé. Az YHCNFe(III)
elektroredukciója során képződő YHCNFe(II) kevéssé oldható és felületi réteg képződik,
aminek összetétele K0,46Y1,18[FeII(CN)6]·2 H2O. E vegyület visszaoxidációja két lépésben
megy végbe. Először a részleges elektrooxidáció során K+ ionok hagyják el a felületi réteget,
majd – ha nem tömény az oldat – a keletkező YHCNFe(III) oldódik. E vegyület oldhatósága
2x10-3 mol dm-3. A vizsgálatok gyakorlati jelentősége abban áll, hogy az Y3+ ionok egyszerű
eljárással kivonhatók az oldatból, illetve a csapadékból elektrooxidációval visszanyerhetők,
ami alkalmazható a nukleáris reakciók során képződő ittrium-izotópok esetében is
[Electrochim. Acta 2006/2].
Egy másik munkánk a tetraciánkinodimetán (TCNQ) kristályok vizsgálatát célozta. Bár a
szilárd anyagok elektroanalízisének nem alapkövetelménye az, hogy mind az oxidált, mind a
redukált forma oldhatatlan legyen, hiszen a „stripping” típusú analízissel is értékes
információk nyerhetők, a fizikai kémiai vizsgálatok, például a fázisátalakulások
tanulmányozása csak akkor végezhető el, ha a fentemlített feltétel teljesül. Az esetek jelentős
részében az egyik forma oldódik az oldószerben, ami érthető, hiszen míg a semleges TCNQ
kristályok nem oldódnak vízben csak szerves oldószerekben, a redukciós termékek
M+TCNQ . , M2+TCNQ2- stb. többnyire igen (M+ = fémion). Különösen áll ez az igen jól
oldódó Li+TCNQ . sóra. Eljárást dolgoztunk ki arra, hogy ezt a nehézséget leküzdjük. A
módszer lényege az, hogy a vízaktivitást lecsökkentjük. Ez ebben az esetben úgy történt, hogy
tömény LiCl oldatot használtunk, 12 mol dm-3 koncentrációjú oldatban a vízaktivitás 0,2
értékre csökken. Megjegyzendő, hogy az oldhatóság az oldhatósági szorzat miatt is csökken,
bár a vízaktivitás csökkentése (pl. ε-kaprolaktám alkalmazásával) is elegendő. Ez az eljárás új
utat nyithat a szilárd vegyületek elektrokémiai átalakulásának vizsgálatában. Ily módon
sikerült részletesen tanulmányoznunk a TCNQ kristályok redoxi reakcióhoz kapcsolódó
fázisátalakulásokat és ionszorpciós folyamatokat [Electrochim. Acta 2007]. Horvát kutatókkal
együttmüködve elektroanalitikai módszert dolgoztunk ki természetes, szulfidtartartalmú
vizekben a fém-szulfidok meghatározására, ami a környezeti szennyezések feltárása
tekintetében is jelentős, és példa arra, hogy a szilárd anyagok és vegyületek elektrokémia és
elektroanalitikai vizsgálata során felismert jelenségek a gyakorlat e területén is értékes új
lehetőséget nyitnak meg [Electroanalysis 2007].
Az eredeti kutatási eredmények mellett – felkérésre – számos összefoglaló tanulmányt
(könyvrészletet) is írt a témavezető, amelyekben feltüntette az OTKA támogatását. Az
alábbiakban néhány más kapcsolódó munkáról, könyvről, folyóiratcikkről is említést teszünk.
Az eredményekről 12 konferenciai előadásban is beszámoltunk; 10 esetben az előadás 1-3
oldalas összefoglalója is megjelent.
A mikrokristályok és mikrocseppek elektrokémiájával kapcsolatos tudnivalókat - zömmel
saját munkáink alapján - monográfiában is összefoglaltuk, ahol szintén köszönetet mondtunk
e kutatásokat lehetővé tevő OTKA támogatásért (A kémia újabb eredményei 2007).
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